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(§) M##rfftrb*ml*tel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderivaten sowie neue Pyrazolderivate 



) MMWl iur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
Cr*twicklersubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, 
* « >fH #» Alt Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der 
Forme! (I), 
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» Wosserstoff oder (C r C 4 )-Alkyl bcdeutet und n — 
I ***** I cxJer dessen physiologisch vertragliche wasser- 
fc*t»n fe»*tt* enthah, sowie neue Pyrazolderivate. 
n*# hmm * t\ i> pyrazolderivate der Formel (I) sind physiologisch 
**»4**0$icH, einfach herzustellen und farben mit ublichen 
m ****** »ta nzen das Haar in brillanten roten Farbtdnan 
hohen Farbtiefe. 
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Beschreibung 

Gegenstandder Erfindung sind Mittelzuroxidativen Farbung von Keratinfasemauf Basis von Aminopyrazol- 
dcrivaien sowie neue Pyrazolderivate. 

$ Auf dem Oebiet der Haarfarbung haben Oxidationsf arbstoffe eine wesentliche Bedeutung erlangt. Die Far- 
bung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen mit bestimmten Kupplersubstanzen in 
Ocgcnwart eines geeigneten Oxidationsmittels. 

AU Entwicklersubstanzen werden insbesondere 23-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylet hylalkohol, p-Amino- 
phenol und 1 .4-DiaminobenzoI eingesetzt Von den vorzugsweise verwendeten Kupplersubstanzen sind Resor- 

io cin. 4«Chlorresorcin, t -Naphthol, 5-Amino-2-methylphenol und Derivate des m-Phenylendiamins zu nennen. 

An Oxidationsf arbstoffe, die zur Farbung menschlicher Haare verwendet werdeiuind zahlreiche besondere 
Anforderungen gestellt So mussen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und 
Firbungen In der gewiinschten Intensitat ermoglichen. Ferner wird fur die erzielten Haarf arbungen eine gute 
Ueht*. Dauerwell-, Saure- und Reibechtheit gefordert Auf jeden Fall aber mussen solche Haarfarbungen ohne 

15 Klnwlrkung von Licht. Reibung und chemischen Mitteln fiber einen Zeitraum von mindes tens 4 bis 8 Wochen 
Hi bit blcibcn. AuBerdem ist es erforderlich.daB durch Kombinationen geeigneter Entwickler- und Kupplerkom- 
pontnien cine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. Zur Erzielung natQrlicher und 
tn»b**onderc modischer Nuancen im Rotbereich wird vor allem 4-Aminophenol, ailein oder im Gemisch mit 
•mfffen Entwicklersubstanzen. in [Combination mit geeigneten Kupplersubstanzen eingesetzt. 

70 ©tgtn den fur den Rotbereich der Farbskala bisher hauptsachlich eingesetzten Entwickler 4-Aminophenol 
wurdc n ir? Ic tzter Zeit Bedenken in bezug auf die physio logische Vertraglichkeit erhoben, wahrend die in neuerer 
it tmpfohlenen Entwicklersubstanzen. wie zum Beispiel Pyrimidinderivate, in farberischer Hinsicht nicht 
vdlllg tut riedenstellen kdnnen. Die in der DE-OS 21 60 3 1 7 beschriebenen Pyrazolderivate, wie zum Beispiel das 
3»Af«t«0«t*phenyl-2-pyrazolon-5, farben Haare nur in sehr geringen. fur die Haarfarbepraxis unbrauchbaren. 

7j rVtHitfenan. 

I>lf m d«r DE-OS 38 43 893 beschriebenen 4,5-Diaminopyrazole erf ullen zwardieimHinblick auf Farbintensi- 
ttt gff'ordcrten Anspruche, besitzen aber noch Nachteile, die eine Verwendung als Haarf arbstoffe erschweren. 

if tgl au B. das 3(5),4-Diaminopyrazol ein leicht sensibilisierendes Potent iaL Andere Verbindungen. wie das 
4 t Vt)i*roino- 1-methyl-pyrazol oder das 43-Diamino-l-benzyl-pyrazoI sind nur aufwendig herzustellen, da im 
30 Vf fUwl tier Synthese Isomerengemischeanfallen, welch e chromatographisch aufgetrennt werden mussen. 

Ill b* %t»nd daher die Aufgabe, ein Oxidationshaarfarbemitte! auf der Basis einer Entwickl ersubstanz- Kuppler- 
»utwt#fU*Kombination zur Verfugung zu stellen, in dem eine Entwicklersubstanz fur den Rotbereich enthalten 
lit* wtkrh* physiologisch gut vertraglich ist. einfach herzustellen ist und welche mitflblichen Kupplersubstanzen 
*Ui M**r In brillanten roten Farbtonen mit einer hohen Farbtiefe farbt. 
41 Miff* 'M Wurde nun gefunden. daD durch ein Mittel zur oxidativen Farbung von Haare n auf der Basis einer 
frt!wk*M«rsubstanz-Kupplersubstanz-Kombination, welches als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat 
«J#f iHf «m«inen Formel(I) 



4> 




Mtttf # H mm Wasserstoff oder (Ci— C*)-Alkyl bedeutet und n — 2 oder 3 ist oderdessen physiologisch vertragli- 
& ift#,w*%%pf tosliche Salze enthalt. die gestellte Aufgabe in hervorragender Wcise geiost wird. 

In «$*n M»arfarbemitteln sollen die Entwicklersubstanzen der Formel (I), von denendas 3-Amino-4,5,8,7-tetra- 
hfrtm f^r#*olc>[l,5-a]pyrimidin(R = H. n - 

*fitf 3-Amino-8-methyl-4.5,8.7-tetrahydro-pyrazolo-[1 T 5-a]pyrimidin (R - CH3,n-3) bevorzugt sind, in 
#4Mf M*n*e von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise in einer Menge von 0,1 bis 23 Gewichtsprozent, 

tH*****t| cite vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen neuen Entwicklersubstanzen es nahelegen, 
****** *H #ttcinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandlich auch moglich, die Entwicklersub- 
vtiM*« Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-DiaminobenzoU 

J * (H*m4rw> toluol oder 23-DiaminophenyiethylaIkohol, einzusetzeru 

m All %#|>|»iersubstanzen kommen als Bestandteil des hier beschriebenen Haarfarbemittels vorzugsweise Re- 
****** * * Hlorresorcin,43-Dichlorresorcin,2-Methylresorcin, 2-Amino-4«(2'-hydroxyethyl)amino-anisoi, 2,4- Di- 
* *tf*Mfr » r» #y|alkoho). 2,4-Diaminophenylethylalkohol, m-Phenylendiamin, 2,4-Diamino-5-(2'-hydroxyethoxy)to- 
lMf4 % ^ft^ino-2-methylphenol, 5-Amino-4-fluor-2-methylphenol, 5-Amino-2-ethyl-4-fluorpnenol, 5-Amino- 
4 #*#***^**2-methyIphenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphenoxyethanol, 1 -Naphthol. 

u I A* M» '«i »M» cnol. 3-Amino-2-methylphenol, 4-Hydroxy-t ,2-methylcndioxybenzol, 4-Amino-l,2-rnethylendioxy- 
U«t»*4 * <^'-Hydroxyethyl)-aminD-1^-methylendioxybenzol, 2.4-Diaminophenetol 2.4-Diamino-5-methylphe- 
4 Mydroxyindol, 3-Amino-5-hydroxy-i6-dimethoxypyridin und 34*Diamino-2Wimethoxypyridin in Be- 
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Die Kupplcr- und Entwicklersubstanzen konnen in dem Haarfarbemittel jeweils einzeln oder im Gemisch 
mhcinand r enthahensein. 

DieGesamtmengederin dem hierbeschriebenen Haarfarbemittel enthaltenenEntwicklersubstanz-Kuppler- 
substanz-ICombination betragt 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von 03 bis 4,0 Gewichtsprozent 
bevorzugt ist s 

Die Entwicklerkomponenten werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen, bezogen auf die Kuppler- 
komponeaten.eingesetzt Es ist jedoch nicht nachteilig, wenn die Entwicklerkomponente diesbezuglich in einem 
gewissen OberschuBoder UnterschuB vorhanden ist 

Weitcrhin kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 
H- A mino-2- methyl-phenol und 2-Amino-5-methyIphenoi, sowie ferner ubliche direktziehende Farbstoffe, zum jo 
BcUpiel Triphenylmethanfarbstoffe wie Diamond Fuchsine (CI. 42 510) und Leather Ruby HF (CI. 42 520). 
ttromaiische Nitrofarbstoffe wie 2-Nitro-l,4-diaminobenzol, 2-Amino-4-nitrophenol, 2-Amino-5-nitrophenol, 
2*Amino-4.6-dinitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyI)aminonitrobenzol und 2-Methylamino-5-bis(2'-hy- 
dro*yethyl)-amino-mtrobenzol, Azofarbstoffe wie Acid Brown 4 (CI. 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie 
btltpielswcise 1.4-Diaminoanthrachinon und 1.4,5.8-Tetraaminoanthrachinon enthalten. Das Haarfarbemittel is 
kann diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa O.l bis 4 V 0 Gewichtsprozent enthalten. 

Selbstverstandlich konnen die Kuppler- und Entwicklersubstanzen sowie die anderen Farbkomponenten, 
♦Ofcrn es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertraglichen Salze mit organischen oder anorganischen 
Siurcn, wie beispielsweise Salzsaure oder Schwefelsaure, beziehungsweise — sofemsie aromatische OH-Grup- 
p«n besiuen — in Form der Salze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate, eingesetzt werden. 20 

Pa ruber hinaus konnen in dem Haarfarbemittel noch weitere ubliche kosmetische Zusatze, beispielsweise 
Aniloxidantien wie Ascorbinsaure, Thioglykolsaure oder Natriumsulfit, sowie Parfumdle, Komplexbildner, 
NctzmitteL Emulgatoren,Verdicker und Pflegestoffe enthalten sein. 

Die Zubereitungsform des neuen Haarfarbemittels kann beispielsweise eine Losung, insbesondere eine waBri- 
f Oder wHBrig-alkoholische Losung, sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsform en sind jedoch eine 25 
Cr«me, ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Farbstoffkomponenten mit 
dtn \ Or solche Zubereitungen ublichen Zusatzen dar. 

Oblichc Zusatze in Losungen, Cremes. Emulsionen oder Gelen sind zum Beispiel Losungsmittel wie Wasser, 
ft*#dere •Hphatische Alkohole, beispielsweise Ethanol, Propanol, Isopropanol, Glycerin, oder Giykofe wie 
M»Propylengiykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anion ischen, kationischen, 30 
•mphotercn oder nichtionogenen oberflachenaktiven Substanzen wie Fettatkoholsulfate, oxethylierte Fettalko- 
hotiutfite, Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyltrimethylammoniumsalze, Alkylbetaine, oxethylierte Fett- 
ttttohole, oxethylierte Nonylphenole, Fettsaurealkanolamide. oxethylierte Fettsaureester, ferner Verdicker wie 
M*h«re Fettalkohole, Starke, Cellulosederivate, Vaseline, Paraffinol und Fettsauren sowie auBerdem Pflegestoffe 
**t kationtsche Harze, Lanolinderivate, Cholesterin, Pantothensaure und Betain. Die erwahnten Bestandteile 35 
wfrrden in den fur solche Zwecke ublichen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in 
R*Hi|;entrationen von etwa 0,5 bis 30 Gewichtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 
t> wichtsprozent und die Pflegestoffe in einer Konzentration von etwa 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent 

}« nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel schwach sauer. normal oder alkalisch 
r**|ticren, Insbesondere weist es einen pH-Wert von 8,0 bis 1 1,5 auf, wobei die Einstellung vorzugsweise mit 40 
Atnmoniak erfolgt Eskdnnenaber auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, 
♦*i*r iuch organische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid Verwendungfinden. 

t^ur die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Haar- 
UM»«miucl unmittelbar vordem Gebrauchmit einem Oxidationsmittet und tragt eine fur die Haarfarbebehand- 
hmn ausreichende Menge, je nach Haarfulle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 g, dieses Gemisches auf das Haar 45 
***f Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder 
if#*%en Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin oder Natriumborat in Form einer 3- bis 12prozentigen, 
WW lugsweise 6 prozentigen, waQrigen Losung in Betracht. Wird eine 6prozentige Wasserstoffperoxid-Losung 
#1* 0*idaUonsmittel verwendet, so betragt das Gewichtsverhaltnis zwischen Haarfarbemittel und Oxidations- 
ftwfttt 5 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise jedoch 1:1. 50 

* *fducre Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hdheren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbe- 
pHHtl oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsichtigt ist, verwendet. Man laBt das 
tl#*oi»€h bei 15 bis 30 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 Minu ten lang. auf das Haar 
f!#Mtf Irken, spult sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im AnschluB an diese 
*f*«*f ting mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Saure, wie zum Beispiel 55 
7ti *onenst ure oder Weinsaure, nachgespult. AnschlieBend wird das Haar getrocknet 

t i\9 Meratellung der erfindungsgemaQen Entwicklersubstanzen ist in der Ltteraturnoch nicht beschrieben. 

t*i€ McrstelJung von 7-Nitro-23-dihydro-lH-imidazo-(l,2-b)pyrazol ist bei A. J. Goddard et ah, Anti Cancer 
Design 2, 235 (1987) beschrieben. Ausgangspunkt ist dort ein 5-Amino-4-cyano-1-(2'-hydroxyethyl)pyrazol, 
**% ttcm nach RingschluB und anschlieBender Nitrierung die gewQnschte Verbindung in einer Ausbeute von 60 
10%t> erhaltenwird. 

•*#*%cre Ausbeuten wurden dagegen durch Alkylierung mit Dibromalkanen undanschlieQende Reduktionder 
N>** ugruppe des bei H. Dorn et al, Liebigs-Ann. Chem. 707, (1967) 141 — 146 beschriebenen 3(5)-Amino-4-nitro- 
j>***#oU crhalien. 

f erfindungsgemaBen Verbindungen lassen sich analog zu den vorstehend beschriebenen Verfahren her- 63 

tvntwicklersubstanzender Formel(l)sollenindem Haarfarbemittel cntweder als freie Basen oder in Form 
phyaiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren,wie zum Beispiel Salzsaure, 
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Schwcfelsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Propionsaure, Milchsaure Oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 
Die Vcrbindungen der Forme! (I) sind gut in Wasser loslich.sie weisen auGerdemeineausgezeichnete Lagersta- 
bilit&t, insbesondere als Bestandt i) derhicrbeschriebenen Haarfarbemittel auf. 

Das crfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Aminopyrazolderivaten als Entwicklersubstanz 
crmbglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- und Rei- 
bechtheit a nbetrifft, und die Haarfarbungen lassensich mit Reduktionsmitteln wiederabziehen. 

Hlnsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel Mogiichkeiten. 
die wcit Ubcr einen Ersatz der ublicherweiseverwendeten 4-AminophenoIe hinausgehen* So lassen sich brillante 
Rou6ne mit auBerordentlicher Farbtiefeerzeugen, wie sie mit dengangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
lind. Ncben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich k6nnen aber auch durchdie Verwendung in Kombi- 
nition mit geeigneten Kupplungskomponenten naturliche Farbtdne erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Eniwtcklungskomponente vom Typ der p-Phenylendiamine erforderlich ware. 

Die tehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemSB der voriiegenden Anmeldung zeigen 
>ich wcitcrhin darin, daB diese Mittel eine Anfarbung von ergrauten. chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft ermoglichen. 

G«f cnsiandder vorliegenden Patentanmeldungsind ferner neue Pyrazolderivatederallgemeinen Formel(H). 

N 

— (CHR') n 

(II) 

•NH 



M 




2A 

X 

l« iter R 1 Wasserstoff oder (C| — 0)-Alkyl bedeutet, n — 2 oder 3 ist und X eine Nitro- oder Aminogruppe 
«tiftl«llt. wobei insbesondere 7-Amino-23-dihydro-l H-imidazoO^-bJpyrazol. 3-Nitro-4,5.6,7-tetrahydro-pyra- 
jo if^«alpyrimidin, 3-Amino-4^,6,7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidtn. 3-Nitro«6-methyM,5.6,7-tetrahydro- 

pfHM&fo ft ^5-a]pyrimidin und 3-Amino-6-methyl-43.6 # 7-tetrahydro-pyrazolo{l^-a]pyrimidin zu nennen sind 
In 4in nachstehenden Beispielen soil der Gegenstand der Erfindung naher erlautert werden. 

Herstellu ngs beispiele 

Beispie) 1 ; Herstellung von 3Amino^,5,6,7-tetrahydro-pyrazo)o[l^a]Pyrimidin 

Stufe 1 :Synthese von 3-Nitro-4^,6,7-tetrahydro-pyrazolo{13-a]pyrimidin 

Mi iM finer Suspension von 10 g (0,4 rnol) Natriumhydrid in 200 ml getrocknetem DMF tropft man langsam eine 
i-dtoty von 51,2 g (0,4 mol) 3-Amino«4-mtro-pyrazol in 650 ml getrocknetem DMF. Nach Beendigung der 
H*«kik>n werden 121 g(0,6mol) 1,3-Dibrompropan in 250 ml DMF zugegeben. AnschlieBend wird das Gemisch 
4 Mamtm lang unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der Ansatz bis zurTrockene eingeengt. Beim 
V# f HM#«n des Ruckstandes mit 300 ml Dichlormethan und anschlieBendem Abkuhlen auf 0°C fallt das Produkt 

%% #«**mm#n mit NaBr aus. Das Rohprodukt wird aus 1 200 ml Ethanol umkristallisiert Dabei werden 59 g (38%) 
«h U/lArhcne Kristalle mit einem Schmelzpunkt von 251 — 252°Cerhalten. 

'M NMM (DMSO-d6.60MHz): - 7,89 (s, I H. — N H, tauscht mit D 2 0 aus), 7,85 (s. 1 H, 3-H). 3.99 (t 2H, J - 7 Hz. 
* N K Ml — \ 335 (mm, 2H, - N H — CH 2 - CH 2 ) und 2.03 ppm(m.2H. -CH 2 -CH ? -CH 2 ). 
m MM««V):m/3= 168(M + ) 

Stufe 2:Snyhtese von 3-Amino-4,5,6.7-tetrahydropyrazolcf 13-a]pyrimidin 

##§ 0£? mmol) 3-Nitro-4,5,6 # 7-tetrahydropyrazolo [l,5-a]pyrimidin werden in 130 ml Methanol mit 0,1 g 
it t^ti |I0 prozentig) 2 Tage lang bei 25° C und 50 bar hydriert Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird das 
NihM mU methanolischer HCI versetzt und eingeengt. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit wenig 
MflMmil gewaschen. Die Verbindung liegt in Form des Trihydrochlorid-Hydrats, welches einen Schmelzpunkt 
f#% $82°C aufweist, vor. Wird nach dem Abfiltrieren des Katalysators das Rltrat mit einer aquimolaren 
M# w#< ficftwefelsaure versetzt. erhalt man nach der Auf arbeitung die Verbindung in Form des Sulfa ts mit einem 
m %to%#**fn*nkt von 176-179°C 

IINMK <DMSO-d6.60MHz): ~ 930 (s, breit, 8H. N H2, HQ, H 2 0 tauscht mit D2O aus), 7,75 (s, 1 H, 3-H), 4, 1 0 (t. 
ill I m 1 Hz, 1 N— CHi),3,29(t,2H, J = 7, NH-CH 2 — CH 2 ) und 2.02 ppm(m,2H, -CH 2 -CH 2 -CH 2 ). 
MM/0+V): m/e - 138(M + ) 



Beispiel 2: Herstellung von 7-Amino-23-di hydro- 1 H-imidazo[I^-b]pyrazol-hydrosuIfat 
il%#<<>.97 mmol) 3-Nitn>23-dihydro-IH-imidazo[1^2-b]pyrazol werden wie in Beispiel 1. Stufe 2 hydriert. 
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Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wird eine aquimolare Menge Schwefelsaure zugegeben. Nach dem 
Eincngen unci Versetzen mit wenig Ethanol fallt das Produkt in Form beiger Kxistallemit einem Schmelzpunkt 
von 177-1 79°Caus. 

«H-NMR(OMSO-de,60MHz): - 7,70 (s, breit 5H, NH, N H2, H2SO4. tauscht mit DjOaus), 730(s, IH. 3-H)und 
4,00 ppm(m. 4H, -CHj-CHj-) 
MS(70cV): m/ e - 124(M^T" 

Beispiel 3: Hersteliung von 3-Amino-6-methyl-4^.6,7-tetrahydropyrazolo(l3-a]pyrimidin 

Stuf c 1 : Synthese von S-Nitro-e-methyl^.S.e^-tetrahydropyrazolotl^alpyrimidin 

Die Durchfuhrung der Reaction erfolgt analog Beispie! 1, Stufe 1 mit l-Brom*3-chior-2-methylpropan als 
AlkvlierunfrsmitteL Man erhak gelbe Kristalle mit eincm Schmelzpunkt von 1 90-!92°C in einer Ausbeute von 
230b. 

IM-NMR (OMSO-d* 60 mH): - 732 (s. IH, -NH. tauscht mit D 2 0 aus). 7,84 (s, 1H. 2— CH), 4.07 (m. IH. 
N-CH 2 -y. 3,59 (m, 1H, N-CH 2 ), 338(m, IH, N-CH 2 — \ 2,98 (m. 1H. NH^CH 2 ),2^0 (m, 1 H, 6C-H) und 
1.02 ppm(d. 3H, J - 7 Hz.6C-CH 3 ). 
MS<70eV): m/e = 182 (M+). 

Stufe 2: Synthese von 3-Amino-6-methyl-4^,63-tetrahydropyrazoIo[l3-a]pyrimidin-sulfat 

ttrmprcchend Beispiel 1, Stufe 2 erhalt man nach katalytischer Reduktion und Versetzen des Reaktionsgemi- 
icht* mit Schwefelsaure das Sulfat mit einem Schmelzpunkt von 170°C in Form farbloser Kristalle, in einer 
Au*b«ute von 88 Prozent 

IM*NMR (OMSO-d* 60 mHz): = 7.40 ppm (s. 5H, NH 2 . NH, H2SO4 (tauscht mit DjOaus). 7.23 (s, IH. 2C-H), 
43- U0<m.5H, -CHjCH-CH^O^ppmfd.J = 7 Hz.6C-CH 3 ) 
MS (70 eV): m/e - t52(M + ) 

Beispiele fur Haarfarbemittel 
Beispiel 3: Haarfarbemittel in Gelform 

U 3- Amino-4A6,7-tetrahydro-pyra2o]o[l^-a]pyrimidin-sulfat 
0^0 « 3- Amino-2-methyiphenol 
0»l#| N*triumsulfit,wasserfrei 

I Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige waBrige L6sung) 
UOO 1 H ydroxyethylcellulose, hochviskos 
|tM*0 $ A mmoniak (22prozentige waBrige Losung) 

1 Wasser 

^0 $ 4m% vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoff peroxidlosung 
(ftjifMientifg) vermischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
l*Mi§**«M von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gcspult und getrocknet Das Haar hat 
ftftt itttttnal ve purpurrote Farbung erhalten. 

Beispiel 5: Haarfarbemittel in Gelform 

* 3*Amino-23-dihydro-lH-imidazo[U-b]pyrazolhydrosulfat 
§4i It 3-Aminophenol 
ft/H* $ Ascorbinsaure 
\%m§ Olsaure 
W| taopropanol 

M*W g A mmoniak (22prozentige waBrige Losung) 
|#i Wasser 

M#* v«rmischt kurz vor dem Gebrauch 50 g dieses Haarfarbemittels mit 50 g Wasserstoff peroxid-Losung 
)*f*4**#nt »g) und laBt das Gemisch 30 Minuten lang bei 40 Grad Celsius auf weiBe menschliche Haare einwirken. 
wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet. Das Haar ist in einem rot violetten Farbton gefarbt. 

Beispiel 6: Farbemittel in Gelform 

I «tf g J< Amino-43,6,7-tetrahydro-pyrazolo[I^-a]pyrimidin-sulfat 
4Mf 2^-Diaminotoluolsulfat 
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1.70 g 2-Amino-4-(2'hydroxyethyl)ammoanisolsulfat 
0.10 g l-(2'-Ureidoethyl)amino-4-nitrobenzol 
0.15 g Natriumsulfit, wasserfrei 

230 g Laury lalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige waBrige Losung) 
5 0.80 g Hydroxyethylcellulose.hochviskos 

6.00 g Ammoniak (22prozentige waBrige Losung) 
86.90 g wasser 

mm* 

to 50 g des obigen Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxid-Ldsung 
(6pro/cntig) vcrmischt und die Mischung anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgebracht. Nach einer Einwir- 
kungt scit von 30 M inuten bei 40 Grad Celsius wird mit Wasser gespult und getrockneu Das Haar hat eine 
aubergine Flrbung erhalten. 

is Beispiel 7: Haarfarbemittel in Gelform 

1 ,05 g 3- A m ino-6- methy 1-4,5,6,7- tetrahydro-pyrazolof 1 ,5-a]pyrimidin-suIfat 
0,40 1 5-Arnino-2-methy1phenol 
0,12 f 3-Aminophenol 
20 0,19 g Natriumsulfit, wasserfrei 

3,00 k Laurylalkohol-diglykolethersulfat-Natriumsalz (28prozentige waBrige Losung) 
1 .00 § Hydroxyethylcellulose.hochviskos 
10.00 $ Ammoniak (22prozentige waBrige Losung) 
g Wasser 
23 tM,0Of 

50 $ dci vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50g Wasserstoffperoxidldsung 
(ftpro#eniig) vcrmischt und das Gemisch anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer Einwir- 
HungMtll von 30 M inuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespult undgetrocknet. Die Haare sind 
30 In 4tn#ro Intcnsiven Bordeaux-Ton gefarbt 

Patentanspriiche 

I* Mitt el zur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis einer Entwicklersubstanz- Kupplersubstanz- 
35 KtMnbino tion, dadurch gekennzeichnet daB es als Entwicklersubstanz ein Aminopyrazolderivat der allge- 

mmen Formel <I), 



40 



4} 




(I) 



It* ittr R » Wasserstoff oder (Ci— C4)-Alkyl bedeutet und n«2 oder 3 ist, oder dessen physiologisch 
% t* t rag | iche wa sserlosliche Salze enthalt 
56 I Mttlfil nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB das Aminopyrazol-Derivat der Formel (I) ausge- 

ist aus 3-Amino-43,6,7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidin, 7-Amino-23-dihydro-lH-imida- 
#4iM*b)pyrazoloder3-Amino-6-methyM f 5,6.7-tetrah 

I MiHf t nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Formel (I) in 
# wt#r Mcnge von 0,01 bis3.0 Gewichtsprozent enthalten ist 

55 4 MmicI nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
fei Resorcin, 4-Chlorresorcin, 4,6-Dichlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)ami- 
N MiM>l, 2,4-Diaminobenzylalkohol 2,4-DiaminophenyIethylalkoho), m-Phenylendiamin, 2,4-Diamino- 
* |£*<Kydr oxyethoxy)toluol, 5-Amino-2-methylphenol, 5-Amino-4-fluor-2-methylphenol, 5-Amino-2-ethyl- 
4 ftwwrphenoi, 5-Amino-4-rnethoxy-2-methylphenol, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4-Amino-2-hydroxyphe- 

to *M***i Hanoi, l-Naphthol,3-Amino-phenol, 3-Amino-2-methylphenol, 4- Hydroxy- 1,2-methylendioxybenzol, 
4 t.2-methylendioxybenzol. 4-{2'-Hydroxyethyl)amino- 1,2-methylendioxybenzol, 2,4-Diaminophe- 

»<4wt iA - Diami no5-methylphenetol, 4-HydroxyindoI, 3- Amino-5-hydroxy-2^-dimethoxypyridin und 3,5-Di- 
§0mm $ 2.6-dirnethoxypyridin. 

% Mm«l nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtmenge der Entwickler- 
is fe**|*|*Npr*ubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent, vorzugsweise 03 bis 4.0 Gewichuprozent, 

fc ft*«*t#t nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Farbkomponente enthalt, 
«M> wahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol, Diamond Fuchsine (CI. 42 510). 
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Leather Kuby HF (C.I. 42 520), 2-Nitro-1,4-diaminobenzol. 2-Amino-4-nitrophenol,2-Amino-5-nitrophenol, 
2-Amino-4,6-dinitrophenol, 2-Amino-5^2'-hydroxyethyl)amino-nhrobenzol 2-Methylamino-5-bis(2'-hy- 
droxyethyl)amino-nitrobenzol. Acid Brown 4 (CI. 14 805), 1.4-Diaminoanthrachinon und 1,4,5.8-Tetraami- 
noamhrachinon. 

7. PyrazolderivatderallgemeinenFormel(M), 



In dcr R 1 — Wasserstoff oder(Ci — QJ-Alkyl bedeuteu n = 2 oder 3 ist und X eineNitro- oder Aminogruppe 

tk 1 - A mi no-23-dihydro- 1 H-imidazo[ 1 ,2-b]pyrazol 

0, 3« N i t ro-4,5,6,7 -tetrahydro-pyrazolof 1 ,5-a Jpyrimidin 

IO,3-Arnino-4^,6.7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrarnidin 

1 1 . 3-NUro-6-mcthyM3,6,7-tetrahydro-pyrazolo[13-a]pyrimidin 

1 2, 3- Amino-6-rnethyl-43,6,7-tetrahydro-pyrazolo[l^-a]pyrirnidin. 




N (CHR') ft 



NH 



(II) 



- Lee r seite - 



